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論 文 内 容 要 旨
ヒ素 は毒性 を持っ元素 である事 が知 られ てお り、亜 ヒ酸やアル シンガスは猛毒で人 を死 に至 らし
める場合が あるため、その利用 は大 きく制 限 され てい る。 ところが ヒ素 は、Clerke数0.0005%で、
地殻 中に ウランや銀 よ りも多 く存在す る元素 であ る。Goldschmidtによる とヒ素は親銅元 素に分類
され、銅、鉛 、亜鉛 等の非鉄金 属鉱 石 中に硫化 物 として多 く存在す る。また、最近の資源 枯渇状況
と採掘 技術の 向上 による深鉱 によって、鉱石 中の ヒ素 品位 は上昇す る傾 向にあ る。銅 を初 め とす る
非鉄製錬 においては必ず ヒ素 が副産物 として同伴 され るために、その対策 が不十分 な場合 は環境汚
染の大 きな原因 にな ってい る。従 って、一度外部環境 に出てきた ヒ素 は不溶化処理技術 の開発 な ら
びに ヒ素 を安定 して保管す るす るシステムの開発 が望 まれ てい る。 ヒ素 の不溶化処理 に関 しては、
これ までに多 くの研 究がな されて きたが、経済的 に満足で き、かつ諸 国の環境基準 を満 たす ほ どの
ヒ素 固定化技術 は世界で も見 当た らない。
そ こで、産業界 、と りわけ非鉄製錬所等 で発 生す るヒ素 を経済的かつ安定的 に固定 を行 う検討 を
行い、現存す る各種 の ヒ素 固定方 法の中では最 も安定性 が高い と言われてい るscoroditeについて
研 究 を行 うこ とと した。特 に鉄(II)からのscoroditeの合成 に着 目 し、その結 晶化のプ ロセス を制御
す る事 を研究 の主題 とした。
本論文は全8章 の構成 か ら成 り、各章の概 要は以下の通 りで ある。
第1章 「ヒ素の除去方法について」で は、現存す る各種 の ヒ素 固定方法 の レビューを行 い、その
中で最 も有望で ある と考 え られ るscoroditeについて、 これ まで提案 されて いた合成方法 の問題点
を明 らかに し、新 たな合成 方法 と して鉄(II)を酸化す る事 によるscoroditeの生成 が可能 であ り、 ヒ
素の固定化方 法 と して有効であ る可能性 を示 した。
第2章 「scoroditeの大気圧 下にお け る新規 生成法 の開発 」では、鉄(II)を酸化 す る事に よるscorodite
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の生成 にっ いて基礎的研 究を行 い、この新規 なscorodite合成方法 の優位性 につ いて考察 した結果、
509/Lの5価の ヒ素濃度 の溶液 に、鉄(II)イオ ンを共存 させ 、そ してそ の鉄(II)を02ガスに よって酸
化す る事 に よ り1～7時 間 とい う短 時間 で結 晶質 のscoroditeが生成 す る事 が判 っ た。 生成 した
scoroditeは結晶粒子径 が約15pmと大 き く、また水 分値が10%以下 と低 く、洗 浄性及 びパ ッキング
性 に優れ てお り、また溶 出 ヒ素濃度が0.02mg/Lと低 く安 定性 に優 れてい る事が判 った。 ヒ素(V)濃
度 を下げてscoroditeを合成す る と、初期 ヒ素濃度 が209/Lで生成scoroditeの結晶粒径 は10pm以下
と小 さくな るが、溶 出 ヒ素濃度は低い ままで あ り、鉄(II)からの酸化 によるscoroditeに特徴 が ある
事 が判 った。
第3章 「鉄(II)の酸化 に よる新 規scorodite合成 にお け る温度 と空気 の効果」では、鉄(II)の酸化 に
よるscorodite生成 にお いて、反応温度 を50、70、950Cとした場合 の02ガスによる影響 を調 査 した
結果 、700Cでも溶出値 の低 いscoroditeは析 出す るが、反応温度500Cでは沈澱 率が低 下す ると共に
析 出物 は非晶質 とな る事が判 った。一一方、空気 に よって酸 素分圧 を減 少 させた影 響 を調査 した結果 、
950Cは勿論で あるが、500C～700Cと低い反応温度 で もscoroditeは析 出 し、反応 温度700Cでは結 晶
粒子径 の大 きなscoroditeが析 出す る事が判 った。 しか し、空気酸化 によるscoroditeの溶 出 ヒ素濃
度 は若 干高 くな る傾 向 にあ り、反応 を充分 に完 了 させ るためには反応 の後 半で酸化力 を増加 させ る
事が必要で ある事が判 った。この こ とか ら実用化 プ ロセ スにお いて適用す る際には反応段 階 に応 じ
た酸化速度の制御 が重要で ある事 が判 った。
第4章 「鉄(II)からのscoroditeの析 出反応 にお ける亜鉛 、銅及 びナ トリウムイオ ンの影 響」で は、
鉄(II)からの酸化 によるscorodite生成 にお いて亜鉛 と銅及びナ トリウムの共存 の影響 を調査 した結
果、不純物が409/Lと高濃度 に存在 していて も硫酸溶 液 中でのscoroditeの生成 には大 きな影 響 を及
ぼ さないが、析出物 には若干の不純物 が混入 し、亜鉛 で約0.5%、銅 で約2%、ナ トリウムで約0.05%
の品位 となる事 が判 った。また、銅イ オ ンは酸 化反応 を促進 し、空気 を用 いたゆっ く りと した酸化
条件で もscoroditeが良好 に生成 す る事が判 った。ナ トリウム共存下 にお ける初期 ヒ素濃度 の低 下
や初期pHの 上昇 はscoroditeの生成 を阻害 し非 晶質 の析 出物 とな る事 が判った。 ヒ素が溶 出 し難い
結晶性 の良いscoroditeを生成す るた めには、反応pHを 適切 に制御 す る必要が ある と推 測 された。
第5章 「鉄(II)酸化 に よるscoroditeの大気圧 下にお ける生成法 に及 ぼすpHの 影響(scoroditeの
品位、物性 とヒ素溶 出値 の変化)」では、鉄(II)からの酸化 によるscorodite生成 におけ る反応pHの
影響 をナ トリウムイオンの存在 と共に調査 した結果 、ナ トリウム濃度 の影響 は比較 的小 さいが、pH
の影響 は非 常に大 きい事 が判 った。特 にpHが1.2以上の反応領 域では析出物は ヒ素溶 出値 が非常
に高 くなるほ どの微粒子 とな り、この急激 な反応 の変化 は過 去の理論 では説明で きない ものであ り、
jarositeとscoroditeの競 合反応 とい う新た なモデル が推測 された。また、反応pHがLO以 下 の領域
では、反応後 のpHが 下が ると析 出物の硫黄含有量が増加 し、Fe/(As+S)が1未満 とな り結晶が歪み
ヒ素 が溶 出 しやす いscoroditcとなる事 が判 った。また 、XRDの結果 か らはscoroditeの単一結晶相 し
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か見 られ なかったが、硫黄 の増加 と共 にナ トリウムも増加す る事 か らとらえ切れ ていない別の結 晶
相 の混在 の可能性 も残 され た。
第6章 「鉄(II)からの合成scoroditeの溶 出挙動 に関 して(溶解度 と安 定性)」では、鉄(II)からの酸
化 に よって生成 させ たscoroditeの溶 出特性 に関 して調 査 した結果 、scoroditeはpHが3～5間では ヒ
素 の溶解度 は非常に低 く安 定性 に優 れてお り、熱力学的 には過去 に研 究 され たscoroditeと同等 の
安定性 である事 が判 った。 しか し、pHが6.86でヒ素が若干溶 出 し(As=3mg/L)、pHが9.18では ヒ
素が大 き く溶 出す る事 が判 った。 これ らも、過去 に研 究 された もの とほぼ同等 であ る事が判 った。
また様 々な溶媒 による溶 出試験結果 よ りscoroditeはpHなどの外部環境要因 によってそ の溶 出挙動
が大 き く変化す る事 が判 った。本 プ ロセスで合成 したscoroditeは過 去に研 究 されていた もの よ り
は改善 されたが 、溶 出 リスクがまだ残 ってい ると判 断 された。自然 界 に存在す る全 ての溶 出 リスク
はカバーす る事 は原 理的 に不可能 である と考 え られ たた め、ヒ素の不溶化 処理 は リスクゼ ロに向か
って対 策 を取 るのでは な く、scoroditeはど うい う環境下で ヒ素 を溶 出す るかを的確 に把握 して、そ
うい う環境 の発 生確 率 を低減す るよ うな処置 を施 して、管理 して処分 す る事が重要で ある と考 え ら
れ た。
第7章 「scorodite合成 のための ヒ素(V)液の調整及び 亜鉛製錬 での総合 的な ヒ素固定プ ロセ スの
提案 」では、scorodite生成反応 に適 した ヒ素(V)溶液 の作成 について検討 し、 ヒ素 を含 んだ対象物
か らヒ素を溶 出 し濃縮 す る際 に他元素 の資源化 を含 めた ヒ素溶液 の分離、精製 プ ロセ スを研 究 した
結果 、NaOH=1009/L以上の強アル カ リ性 の下で02ガスを吹 き込みなが ら反応 させ る と、銅 を浸 出
させ ず ヒ素 の み を ヒ素(V)として 浸 出 させ る事 が 出 来 る事 が判 っ た。 そ して 、CaO添 加 、
Ca5(AsO4)3(OH)+Ca(OH)2の洗浄 、硫 酸に よる溶解 反応 によって、scorodite反応 に適 した ヒ素(V)液
が生成 でき、このプ ロセ スを亜鉛製錬 な どの非鉄製錬の プ ロセ スに組み込む 事で ヒ素を良好 に処理
できる提案 を行 った。
第8章 「結論 」では、以上の結果 を総括 し、高濃度の ヒ素(V)溶液 に鉄(II)を共存 させ て02ガスな
どで酸化す る ことに よる、結 晶粒子径 の大 きな ろ過性 に優れたscoroditeにつ いて結論 を出 した。
scoroditeは種結晶 の添加 を行 なわな くとも非 常に短時間で生成が可能 である。scorodite反応 では反
応温度 、酸化速度 、不純物イ オンのほか、反応pHが 重要 な制御因子 である事 を明 らかに した。生
成 したscoroditeはpHが3～5では長期安 定性 に優 れてい るが、アル カ リ性 な どの溶媒 の種類 、外 部
環境 の変化 に よっては一部 の ヒ素が溶出 しやす くなる事 が判 明 した。そ の外部環境 に よる溶 出挙動
を充分認識 して保管技術 を確 立す る必要性 を述べ た。 また ヒ素(V)溶液 はアル カ リ浸 出プ ロセス を
用 いる事 で処理可能 であ り、非鉄 製錬 のプ ロセス と組み合 わせ る事で ヒ素 を拡 散 させ る事 な く処理
すれ ば、 このscoroditeプロセ スは有用 な ヒ素 処理技術 として適用可能で ある と結論付 けた。
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論文審査結果の要旨
ヒ素固定方法における新 しい合成方法 として鉄⑪ を酸化 させ る事によって鉄(皿)にす る反応に着目し、
scoro(liteを短時間で析出させる方法を開発し、そのプロセスにおける諸条件の基礎的な検討を行ったものである。
本論文はこれをまとめたものであり、全8章 より構成される。
第1章 は緒論であり、ヒ素を取り巻く状況を明らかにし、また現存する各種のヒ素固定方法、scoroditeなどの
ヒ酸鉄に関する従来の研究について概説している。 さらに、本研究の目的と意義、本論文の各章を概説 している。
第2章 では、本研究の基本反応であるヒ素(V)液と硫駿鈔組)を用いて酸素ガスを用いて酸化反応させる反応の
推移と生成 したscoroditeの同定、および初期ヒ素濃度の影響について述べている。鉄(r[)からの酸化による結晶性
の良いscoro(liteの生成は世界的に見ても例がなく初めてのことである。
第3章 では、鉄(n)の酸化からのscoroditeの生成反応において、500Cから950Cでの反応温度の影響iと酸素
ガスと空気を用いた酸素分圧の影響について検討した結果を述べている。この結果から500Cと比較的低温の場合
でもsooroditeが生成することを確認 してお り、鉄(IEI)からの酸化によるs(xoroditeが非常に有効である事が判る。
第4章 では、鉄(11)の酸化からのscorOditeの生成反応における不純物イオンの影響について述べている。銅イ
オンの酸化触媒作用と銅がsoor(xditeに取 り込まれる事について詳細な結果が示され、また亜鉛やナ トリウムイオ
ンの影響も詳細に結果を述べている。
第5章 では、鉄(H)の酸化からのscoroditeの生成反応におけるpHの影響について詳細に検討を行った結果を
述べている。特に、硫酸ナ トリウムを共存させた場合と比較して、ナ トリウムイオンの影響は小さいがpHの影響
は非常に大きい事を明らかにし、またそのpHに よってscor(xliteの析出物の性状が大きく変化する現象は非常に
特異であり、更に新しい析出モデルについても提案 しており妥当である。
第6章 では、合成 したsooroditeの安定性について詳細に調査、検討 した結果を延べている。鉄⑪ の酸化から
のscoroditeは非常に溶出し鮑 優 れたものである事 と同時に、自然界に存在する他のリスクについても言及 して
お り、環境管理について検討 した結果を述べている。
第7章では、ヒ素(V)液の作成方法について検討を行なった結果を述べている。単位操作としての個々の技術は
従来のものであるものの、その組合せや技術の応用方法は非常に新規であり、湿式製錬技術 ・化学工学技術の新た
な視 点を与えている。
第8章は結論であり、上記各章を総括している。
以上、要するに本論文は、ヒ素の固定に関して新 しい技術原理を提案し、実験的に検証 したものであり、環境
からの有害物質の除去技術の高度化 と廃棄物処理工学および環境工学、湿式製錬工学の発展に寄与するところが非
常に多い。よって、本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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